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UTILISATION D'UN FILM A BASE DE PVDF, DE PMMA OU LEUR MEUXNGE 
POUR RECOUVRIR DES OBJETS EN MATERIAU THERMODUR 

[Domaine de {'invention] 

Le PVDF (polyfluorure de vinylidene) en raison de sa tr6s bonne resistance 
aux intemperies, au rayonnement et aux produits chimiques est utilise pour 
proteger des objets ou des materiaux, De plus il est apprecie pour son aspect 
brillant et sa resistance aux graffitis. On est done amene a revetir toutes sortes de 
substrats et en particulier des materiaux thermodurs avec un film de PVDF. 
Dependant le PVDF adhere tres mal sur les materiaux thermodurs, il est done 
necessaire de disposer une composition adhesive entre le PVDF et le materiau 
thermodur. Cette composition est coextrudee avec le PVDF pour former un film 
bicouche puis ce film est ensuite fixe sur le materiau thermodur par exemple par 
pressage ^ chaud. On peut aussi disposer le film bicouche dans un moule, la 
couche de PVDF etant disposee centre la paroi du moule, puis injecter le 
precurseur du materiau thermodur dans le moule et ensuite provoquer la 
reticulation pour obtenir un materiau thermodur revetu de PVDF. Le PVDF peut 
etre aussi un melange de PVDF et de PMMA. Pour des applications dans des 
conditions moins agressives on peut n'utiliser que du PMMA. 

[L'art anterieur et le probleme technique] 

Le brevet US 4581412 decrit des compositions reticulables qui sent des 
copolymeres de monomeres fluores et de monomeres fonctionnalises. Elles sent 
appliquees en emulsion aqueuses ou dans des solvants sur des substrats puis 
reticulees. 

La demande de brevet JP 52-87231 A decrit un revetement similaire mais 
applique sur un materiau non encore reticule. 

Les revetements obtenus ont de bonnes proprietes dues a la presence de 
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monomeres fluores mais ils sont du type peinture ou vernis et n'ont rien a voir un 
film en PVDF qu'on colle sur un substrat. En particuller ces revetements ont une 
tenue aux intemperies inferieure a celle des films en PVDF colics sur un substrat. 

Le brevet US 4364886 d^crit un substrat en ABS ou en mat^riau thermodur 
a base de polyester insatur6 recouvert par un film de PVDF, un adh^sif est dispose 
entre le PVDF et le substrat. Get adhesif est soit du PMMA soit un melange en 
poids de 30% de PMMA, de 40% d'un elastomdre acryllque, de 25% d'ABS et de 
5% d'un melange d'oxyde de zinc et de sulfure de zinc. 

La demande de brevet JP 52-20907 A decrit une structure comprenant dans 
cet ordre une couche de resine non retlculee melangee avec des fibres de verre, 
une feuille en fibres de verre ou en fibres de polyester puis une couche constituee 
d'une resine en ester acrylique ou en fluorure de vinylidene. 

Ces structures ne presentent pas une adherence suffisante de la couche de 
PVDF. On a maintenant trouve qu'on pouvait revetir des substrats en materiau 
thermodur avec un film de PVDF, de PMMA ou d'un melange de PVDF et de 
PMMA a condition de disposer entre ce film et le substrat une couche a base de 
PMMA fonctionnalise. On a aussi decouvert que ces films pouvaient dtre utilises 
dans la technique SMC (le terme est decrit plus loin). 

Le brevet US 5242976 decrit une composition coextrudable avec le PVDF 
pour le faire adherer sur des substrats qui peuvent etre du polyester. La 
composition est un melange en poids de 27 a 50% de PMMA, de 17.5 a 36,5% de 
PVDF et de 25 a 47,45% d'un elastomere acrylique. Le PMMA peut contenir un 
monomere choisi parmi le styrene, I'alpha methylstyrene, I'acrylonitrile et I'acide 
(meth)acrylique. On a maintenant trouve que pour qu'il y ait adherence sur le 
materiau thermodur le PMMA doit §tre fonctionnalise. 

[Breve description de I'invention] 

La presente invention concerne I'utilisation de films constitues d'une couche 
adhesive et d'une couche (A) pour revdtir des objets en materiau thermodur : 
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la couche adhesive comprenant , en poids : 

0 a 60 parties de PVDF, 

10 a 100 parties de PMMA fonctionnalise, 

0 a 50 parties d'un elastomere acrylique, 

0 a 4 parties d'un absorbeur UV, 

le total faisant 1 00 parties, 
la couche (A) connprenant comnne constltuants princlpaux 0 ci 100 parties de 
PVDF pour respectivement 100 a 0 parties de PMMA. 

Selon une variante la couche adhesive peut etre constituee de 2 couches 
adjacentes, I'une comme celle d6crite ci dessus et I'autre essentiellement 
constituee de PMMA fonctionnalis§ et eventuellement d'un elastomere acrylique et 
disposee a {'oppose de la couche (A). C'est a dire qu'on a dans Tordre: la couche 
essentiellement constituee de PMMA fonctionnalise et eventuellement d'un 
elastomdre acrylique, la couche adhesive pr6cedente (PMMA fonctionnalise, PVDF 
eventuel, elastomere acrylique eventuel et absorbeur UV eventuel) et la couche 
(A). 

Le film peut comprendre une couche pelable de protection disposee du cote 
de la couche (A), c'est a dire du cote oppose a la couche adhesive. Cette couche 
est pelee apres fixation du film sur le materiau thermodur. 

Selon une deuxieme forme de Tinvention la couche (A) se presente sous 
forme de 2 couches : 

I'une disposee centre la couche adhesive et comprenant comme constltuants 
princlpaux 50 a 90 parties de PVDF pour respectivement 50 a 10 parties de 
PMMA, 

I'autre (appelee aussi couche exterieure) comprenant comme constltuants 
principaux 75 a 100 parties de PVDF pour respectivement 25 a 0 parties de 
PMMA. 
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Ce film p8u4 etre fabrique par coextrusion puis est ensuite fixe sur le 
materiau thermodur par example par pressage a chaud. On peut aussi disposer le 
film dans un moule, la couche (A) etant disposee centre la paroi du moule, puis 
injecter le precurseur du materiau thermodur dans le moule (cad du cote de la 
couche adhesive) et ensuite provoquer la reticulation pour obtenir un materiau 
thermodur revetu de la couche (A). 

Uinvention concerne aussi les substrats revetus de ce film, la composition 
adhesive etant disposee centre le substrat. 

Uinvention concerne aussi une structure multicouche SMC (abreviation de 
Sheet Moulding Compound ou composition de moulage en feuille) comprenant 
dans cet ordre: 
un film support, 

une composition reticulable (le precurseur du materiau thermodur), 
une couche adhesive comprenant , en poids : 

0 a 60 parties de PVDF, 

10 a 100 parties de PMMA fonctionnalise, 

0 a 50 parties d*un elastomere acrylique, 

0 a 4 parties d'un absorbeur UV, 

le total faisant 1 00 parties, 
une couche (A) comprenant comme constituants principaux 0 a 100 parties de 
PVDF pour respectivement 1 00 a 0 parties de PMMA. 

Comme ci dessus une couche pelable de protection peut etre disposee du 
cote de la couche (A) et eventuellement cette couche (A) peut se presenter sous 
forme de 2 couches. 

La structure SMC est decoupee a la demande, on pele le film support, on la 
dispose dans un moule puis on provoque la reticulation pour obtenir un objet en 
materiau thermodur recouvert d'un film de la couche (A). 
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Selon une deuxieme forme de cette structure SMC le film support peut etre 
remplace par une couche adhesive et une couche (A) c'est a dire qu'on a une 
structure symetrique dans laquelle la composition reticulable est au centre. 

Comme dans la premiere forme de la structure SMC ci dessus une couche 
pelable de protection peut §tre disposee du cote de Tune ou de chacune des 
couches (A). Comme dans la premiere forme de la structure SMC ci dessus une 
des couches (A) ou chacune des couches (A) peut se presenter sous forme de 2 
couches. 

La structure SMC est decoupee a la demande, on la dispose dans un moule 
puis on provoque la reticulation pour obtenir un objet en materiau thermodur 
recouvert de chaque cote, ou en totalite selon sa forme, d'une couche (A). 

[Description detaillee de I'invention] 

S'agissant du materiau thermoduril est defini comme etant forme de 
chames polymeres de longueur variable liees entre elles par des liaisons 
covalentes de maniere a former un reseau tridimensionnel. A titre d'exemple on 
peut citer les cyanoacrylates, les bismaleimides, les resines epoxy reticulees par 
un durcisseur, les polyesters insatures reticules a I'aide d'un solvant reactif et les 
vinyl esters aussi reticules a I'aide d'un solvant reactif. 

Parmi les cyanoacrylates on peut citer les 2-cyanoacrylic ester qui sent des 
materiaux thermodurs obtenus par polymerisation du monomere 
CH2=C(CN)C00R avec differents groupements R possibles (sans necessite 
d'ajouter un durcisseur). 

Les formulations thermodures de type bismaleimide sent par exemple : 
methylenedianiline + benzophenone dianhydride + nadic imide 
methylenedianiline + benzophenone dianhydride + phenylacetylene 
methylenedianiline + anhydride maleique + maleimide. 

Parmi les reseaux thermodurs (ou les materiaux thermodurs) on peut citer 
par exemple les reseaux resultants de la reaction d'un polyester insature (UPE) ou 
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d'un vinylester (VE) avec un solvant reactif. A titre d'exemple on peut citer les 
reseaux resultants de la reaction de copolymerisation radicalaire entre un solvant 
reactif, de fagon preferable le styrene ou un monomere acrylique ou un melange 
de solvants reactifs et des doubles liaisons fumariques indues dans les 
prepolynneres polyester qui de ce fait est appele insature. Ces prepolymeres 
polyester insatures resultent d'une polyesterification entre des diacides ou des 
anhydrides d'acide ou un melange d'anhydride et d'acide dont Tun au molns est 
insature, on pourra citer en exemple Tanhydride maleique ou Tanhydride phtalique, 
et des polyols, on pourra citer en exemple le 1,2 propylene glycol. La 
copolymerisation radicalaire entre le prepolymere insature et le solvant reactif peut 
etre initiee soit par des peroxydes, soit par effet catalytique en presence de sels de 
metaux lourds ou d'amine, soit en utilisant un couple lumiere / photo amorceur, 
soit en utilisant des rayons ionisants ou encore une combinaison judicieuse de ces 
differents moyens d'amorgage. 

Les materiaux thermodurs peuvent aussi resulter de la reaction d'une 
r§sine vinylester avec un solvant reactif. Ces resines vinylester proviennent de la 
condensation des epoxydes avec des acides acryliques ou methacrylique. 

Les materiaux thermodurs peuvent aussi resulter de la reaction d'un 
melange de prepolymere polyester et d'une resine vinylester avec un solvant 
reactif. 

Les materiaux thermodurs a base d'UPE ou de VE ou d'un melange d'UPE 
et de VE peuvent contenir des charges, des agents de demoulage, des renforts 
fibreux, des anti-UV, les additifs permettant d'ameliorer la stabilite au stockage 
avant reticulation, ainsi que des azurants optiques ou des pigments. 

Le materiau thermodur peut bien evedemment etre recouvert d'un gel-coat. 
Ce gel-coat est une couche de resine pure permettant d'avoir un be! aspect de 
surface. 

Ces materiaux thermodurs a base de polyester insature ou de resine 
vinylester sent decrits dans ULLiVlAN'S ENCYCLOPEDIA OF INDUSTRIAL 
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CHEMISTRY. VCH Publishers, 5 ieme edition, Vol A 21 , pages 21 7-251 . 

S'agissant des films constitues d'une couche adhesive et d'une couche (A) 
on decrit d'abord le PVDF et le PMMA de ia couche (A). 

S'agissant du PVDF on designe ainsi les PVDF, homopolymeres du 
fluorure de vinylidene (VF2) et les copolymeres du fluorure de vinylidene (VF2) 
contenant de preference au moins 50 % en poids de VF2 et au moins un autre 
monomere copolymerlsable avec le VF2. Avantageusement le comonomere est 
fluore, 11 peut etre choisi par exemple parmi le fluorure de vinyle; le trifluoroethylene 
(VF3); le chlorotrifluoroethylene (CTFE); le 1 .2-dlfluoroethylene; le 
tetrafluoroethylene (TFE); I'hexafluoropropylene (HFP); les perfluoro(alkyl vinyl) 
ethers tels que le perfluoro(methyl vinyl)ether (PMVE), le perfluoro(ethyl vinyl) 
ether (PEVE) et le perfluoro(propyl vinyl) ether (PPVE); le perfluoro( 1.3 -dioxole); 
le perfluoro(2,2-dimethyl- 1,3 -dioxole) (PDD). De preference le comonomere 
eventuel est choisi parmi le chlorotrifluoroethylene (CTFE), Thexafluoropropylene 
(HFP), le trifluoroethylene (VF3) et le tetrafluoroethylene (TFE). 

Avantageusement, le PVDF a une viscosite allant de 1 00 Pa.s a 2000 Pa.s, 

la viscosite etant mesurese a 230''C, a un gradient de cisaillement de 100 s'^a 
Taide d'un rheometre capillaire. En effet, ces PVDF sont bien adaptes a Textrusion 
et a rinjection. De preference, le PVDF a une viscosite allant de .300 Pa.s a 1200 

Pa.s, la viscosite etant mesuree a 230''C, a un gradient de cisaillement de lOOs'^l a 
Taide d'un rheometre capillaire. 

S'agissant du PMMA on designe ainsi les homopolymeres du methacrylate 
de methyle et les copolymeres contenant au moins 50% en poids de methacrylate 
de methyle. A titre d*exemple de comonomere on peut citer par exemple les 
(meth)acrylates d'alkyle, racrylonitrile, le butadiene, le styrene, i'isoprene. Des 
exemples de (meth)acrylates d'alkyle sont decrits dans KIRK-OTHMER, 
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Encyclopedia of chemical technology, 4 ^me Edition dans le Vol 1 pages 292-293 
et dans le Vol 16 pages 475-478. Avantageusement le PMMA peut contenir 0 a 
20% en polds et de preference 5 a 15% d'au moins un autre (meth)acrylate d'alkyle 
tel que par exemple I'acrylate de methyle et/ou I'acrylate d'ethyle. Le PMMA peut 
etre fonctionnalis6 c'est ^ dire qu'il contient par exemple des fonctions acide, 
chlorure d'acide, alcool, anhydride et ur^ido. Ces fonctions peuvent §tre Introduites 
par greffage ou par copolymerisation. S'agissant des fonctions acide c'est 
avantageusement une fonction acide apportee par le comonomere acide acrylique 
ou methacrylique. Deux fonctions acide acrylique voislnes peuvent se deshydrater 
pour former un anhydride selon la formule suivante dans laquelle m vaut 0 ou 1 : 

C— (CH2U C 

o=c^ c=o 

o ^ 



S'agissant de la fonction ureido elle peut etre apportee par I'acrylate suivant: 
CH2 

9—0 (CH2)2 N N 

o c-^ 



La proportion de fonctions peut etre de 0 a 15% en poids du PMMA 
comprenant les fonctions eventuelles. 
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Le MVI (melt volume index ou indice de fluidite en volume a I'etat fondu) du 
PMMA peut etre compris entre 2 et 15 cm3/10 min mesure a 230°C sous une 
charge de 3,8 kg. 

Le PMMA peut contenir un elastomere acrylique. En effet il existe des 
qualites commerciales de PMMA dites "qualite choc" qui contiennent des 
modifiants choc acryliques le plus souvent de type coeur ecorce. Ces modifiants 
choc acryliques peuvent aussi etre presents dans le PMMA parce qu*ils ont ete 
introduits au cours de sa polymerisation ou prepares simultanement au cours de sa 
polymerisation. Cette proportion d'elastomere acrylique peut etre, en poids, de 0 ^ 
30 parties pour respectlvement 100 a 70 parties de PMMA. Telastom^re acrylique 
est decrit plus loin dans le paragraphe concernant la couche adhesive. 

Avantageusement la couche (A) comprend comme constituants principaux 
50 a 100 parties de PVDF pour respectlvement 50 a 0 parties de PMMA, plus 
avantageusement la couche (A) comprend comme constituants principaux 70 a 
100 parties de PVDF pour respectlvement 30 a 0 parties de PMMA et de 
preference 75 a 85 parties de PVDF pour respectlvement 25 a 15 parties de 
PMMA. Cette couche peut contenir des pigments ou des colorants. 

S'agissant des films constitues d*une couche adhesive et d'une couche (A) 
on decrit maintenant la couche adhesive. Le PVDF peut etre choisi parmi ceux 
cites plus haut pour la couche de PVDF. Le PMMA est choisi parmi les PMMA 
fonctionnalises qu'on a cites plus haut pour la couche de PVDF. Si la couche (A) 
est transparente, c'est a dire qu'elle ne contient pas de colorants ou de pigments, il 
est recommande d'ajouter un absorbeur UV dans la couche adhesive. En effet si 
les objets en materiau thermodur et recouverts de la couche (A) sont exposes a la 
lumiere du jour la couche adhesive est endommagee, elle n'est plus adhesive et la 
couche (A) se decolle du materiau thermodur. 

S'agissant de Tabsorbeur UV ces produits sont connus en eux memos. De 
tels produits sont cites dans le brevet US 5256472. On utilise avantageusement les 
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benzotriazoles et les benzophenones. A litre d'exemple on peut utiliser les Tinuvin 
® 213 ou Tinuvin® 109 et de fagon preferable le Tinuvin® 234 de la societe Ciba 
Speciality Chemicals. Avantageusement la proportion d'absorbeur UV est de 2 a 3 
parties pour 100 parties de la couche adhesive. 

La couche adhesive peut contenir un elastomdre acrylique. Sa presence 
ameliore la qualite de I'adhesion (augmente la force de pelage) et donne une 
meilleure tenue mecanlque aux films constitues de la couche adhesive et de la 
couche de PVDF. AinsI on facilite leur manipulation pour les fixer sur Tobjet en 
materlau thermodur. 

S'agissant de l*elastomdre acrylique on designe ainsi les elastomeres a 
base d'au moins un monomere choisi parmi Tacrylonitrile, les (meth)acrylate 
d'alkyle et les core shell (coeur ecorce), S'agissant du copolymere coeur - ecorce il 
se presente sous la forme de fines particules ayant un coeur en elastomere et au 
moins une ecorce thermoplastique, la taille des particules est en general inferieure 
au |jm et avantageusement comprise entre 50 et 300 nm. A titre d'exemple de 
coeur on peut citer les homopolymeres de I'isoprene ou du butadiene, les 
copolymeres de I'isoprene avec au plus 30% en moles d'un monomere vinylique et 
les copolymeres du butadiene avec au plus 30% en moles d'un monomere 
vinylique. Le monomere vinylique peut etre le styrene, un alkylstyrene, I'acrylonitrile 
ou un (meth)acrylate d'alkyle. Une autre famille de coeur est constituee par les 
homopolymeres d'un (meth)acrylate d'alkyle et les copolymeres d'un 
{meth)acrylate d'alkyle avec au plus 30% en moles d'un monomere choisi parmi un 
autre (meth) aery late d'alkyle et un monomere vinylique. Le (meth)acrylate d'alkyle 
est avantageusement S'acrylate de butyle. 

Le monomere vinylique peut etre le styrene, un alkylstyrene, Tacryionitrile, le 
butadiene ou I'isoprene. Le coeur du copolymere coeur ecorce peut etre reticule en 
tout ou partie. II suffit d'ajouter des monomeres au moins difonctionnels au cours 
de la preparation du ccBur, ces monomeres peuvent etre choisis parmi les esters 
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poly(meth)acryliques de polyols tels que le di(meth)acrylate de butylene et le 
trimethylol propane trimethacrylate. D'autres monomeres difonctionnels sont par 
exemple le divinylbenzene, le trivinylbenzene, I'acrylate de vinyle et le methacrylate 
de vinyle. On peut aussi reticuler le ccBur en y introduisant, par greffage ou connme 
comonomere pendant la polymerisation, des nnonomdres fonctionnels insatures 
tels que des anhydrides d'acides carboxyliques insatures, des acides 
carboxyliques insatures et des epoxydes insatures. On peut alter a titre d*exemple 
ranhydride maleique, Tacide (meth)acrylique et le methacrylate de glycidyle. 

L'ecorce ou les ecorces sont des homopolymeres du styrene, d'un 
alkylstyrfene ou du methacrylate de methyle ou des copolymeres comprenant au 
moins 70% en moles de Tun de ces monomeres precedents et au moins un 
comonomere choisi parmi les autres monomeres- precedents, un autre 
(meth)acrylate d'alkyle, Tacetate de vinyle et Tacrylonitrile. L'ecorce peut etre 
fonctionnalisee en y introduisant, par greffage ou comme comonomere pendant la 
polymerisation, des monomeres fonctionnels insatures tels que des anhydrides 
d'acides carboxyliques insatures, des acides carboxyliques insatures et des 
epoxydes insatures. On peut citer a titre d'exemple Tanhydride maleique, I'acide 
(meth)acrylique et le methacrylate de glycidyle. 

A titre d'exemple on peut citer des copolymeres coeur - ecorce ay.ant une 
ecorce en polystyrene et des copolymeres coeur - ecorce ayant une ecorce en 
PMMA. II existe aussi des copolymeres coeur - ecorce ayant deux ecorces , Tune 
en polystyrene et Tautre a Texterieur en PMMA. Des examples de copolymere ainsi 
que leur precede de preparation sont decrits dans les brevets suivants : US 4 180 
494, US 3 808 180, US 4096 202, US 4 260 693, US 3 287 443, US 3 657 391 , US 
4 299 928, US 3 985 704, US5773520. 

Avantageusement le coeur represente, en poids, 70 a 90% du copolymere 
coeur ecorce et l'ecorce 30 a 10%. 

A titre d'exemple de copolymere on peut citer celui constitue (i) de 75 a 80 
parties d'un coeur comprenant en moles au moins 93% de butadiene, 5% de 
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styrene et 0,5 a 1% de divinylbenzene et (ii) de 25 a 20 parties de deux ecorces 
essentiellement de m§me poids Tune interieure en polystyrene et I'autre exterieure 
en PMMA. 

A titre d'autre exemple on peut citer ceux ayant un ccBur en poly(acrylate de 
butyle) ou en copolymere de Tacrylate de butyle et du butadiene et une ecorce en 
PMMA. 

Tous ces copolymeres cceur ecorce sont parfois appeles mou / dur ^ cause 
du coeur en elastomere, 

II existe aussi d'autres types de copolymeres coeur ecorce tels que les dur / 
mou / dur c'est a dire qu'ils ont dans cet ordre un coeur dur, une ecorce molle et 
une ecorce dure. Les parties dures peuvent etre constituees des polymeres de 
I'ecorce des mou / dur precedents et la partie molle peut etre constituee des 
polymeres du coeur des mou / dur precedents. On peut citer par exemple ceux 
constitues dans cet ordre : 

d'un coeur en copolymere du methacrylate de methyle et de I'acryiate d'ethyle, 

d'une ecorce en copolymere de Tacrylate de butyle et du styrene, 

d'une ecorce en copolymere du methacrylate de methyle et de Tacrylate d'ethyle. 

II existe encore d'autres types de copolymeres coeur ecorce tels que les dur 
(le coeur) / mou / mi dur. Par rapport aux precedents la difference vient de I'ecorce 
exterieure "mi dur" qui est constituee de deux ecorces : I'une intermediaire et 
I'autre exterieure. L'ecorce intermediaire est un copolymere du methacrylate de 
methyle, du styrene et d'au moins un momere choisi parmi les acrylates d'alkyle, le 
butadiene et I'isoprene. Uecorce exterieure est un PMMA homopolymere ou 
copolymere. On peut citer par exemple ceux constitues dans cet ordre : 
d'un coeur en copolymere du methacrylate de methyle et de Tacrylate d'ethyle, 
d'une ecorce en copolymere de I'acryiate de butyle et du styrene, 
d'une ecorce en copolymere du methacrylate de methyle, de I'acryiate de butyle et 
du styrene, 

d'une ecorce en copolymere du methacrylate de methyle et de I'acryiate d'ethyle. 
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Selon une forme particuliere de Tinvention la couche adhesive comprend en 

poids : 

20 a 60 parties de PVDF, 

10 a 60 parties de PMMA fonctionnalise, 

0 a 50 parties d'un elastomere acrylique, 

0 a 4 parties d'un absorbeur UV, 

le total faisant 1 00 parties, 

Selon une autre forme particuliere de I'invention la couche adhesive 
comprend en poids : 

25 a 35 parlies de PVDF, 

45 a 55 parties de PMMA fonctionnalise, 

8 a 18 parties d'un elastomdre acrylique, 

2 a 3 parties d'un absorbeur UV, 

le total faisant 100 parties. 

Selon une autre forme particuliere de Tinvention la couche adhesive 
comprend en poids : > 
30 a 35 parties de PVDF, * 
50 a 55 parties de PMMA fonctionnalise, 
8 a 1 2 parties d'un elastomere acrylique, 
2 a 3 parties d'un absorbeur UV, 
le total faisant 1 00 parties. 

Cette composition ne presente aucune exsudation de I'absorbeur UV. 

En choisissant les proportions d'elastomere acrylique il faut tenir compte de 
celui qui peut etre deja contenu dans le PMMA. En effet il existe des qualites 
commerciales de PMMA dites "qualite choc" qui contiennent des modifiants choc 
acryliques le plus souvent de type coeur ecorce. Ces modifiants choc acryliques 
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peuvent aussi etre presents dans le PMMA parce qu'ils ont ete introduits au cours 
de sa polymerisation ou prepares simultanement au cours de sa polymerisation. 

La composition de la couche adhesive peut etre preparee par melange du 
PVDF eventuel, du Pi\^iV^A et de I'elastomere acrylique eventuel a I'etat fondu dans 
lequel on ajoute I'absorbeur UV eventuel. On utilise avantageusement les 
dispositifs de melange des thermoplastiques. On prepare de la m§me fagon la 
couche de (A). 

Le film constitue de la couche adhesive et de la couche (A) peut etre 
fabriqu§ par tout moyen. Par exemple la couche (A) est fabriquee en cast, c'est a 
dire par extrusion dans une filiere plate puis elle tombe sur des rouleaux 
refroidisseurs et ensuite la couche adhesive est couchee sur cette couche (A). On 
peut aussi coextruder en cast la couche adhesive et la couche (A) c'est k dire 
qu'on force la matiere fondue des dlff§rentes couches a travers des filidres plates 
disposees tres proches les unes des autres, I'association des matieres fondues 
forme le film multicouches qu'on refroidit par passage sur des rouleaux a 
temperature controlee. En ajustant les vitesses de rouleaux disposes dans le sens 
longitudinal et/ou de rouleaux disposes dans le sens transversal on peut provoquer 
un etirage dans le sens longitudinal et/ou dans le sens transversal. On peut aussi 
faire une coextrusion soufflage. Toutes ces techniques sont connues en elles 
m§mes. 

L'epaisseur de la couche (A) est avantageusement comprise entre 2 et 50 
\xm et celle de la couche adhesive entre 1 0 et 1 00 |im, 

SeSon une variant® la couche adhesive peut etre constituee de 2 couches 
adjacentes, I'une comme celle decrite ci dessus et I'autre essentiellement 
constitute de PMMA fonctionnalist et eventuellement d'un elastomere acrylique et 
disposee a I'oppose de !a couche (A). C'est k dire qu'on a dans I'ordre; la couche 
essentiellement constituee de PMMA fonctionnallse et eventuellement d'un 
6lastom6re acrylique, la couche adhesive precedente (PMMA fonctionnallse, PVDF 



1 er depot 




eventuel, elastomere acrylique eventuel et absorbeur UV eventual) et la couche 
(A). Cette couche essentiellement constitute de PMMA fonctionnalise et 
eventuellement d'un elastomere acrylique sert a renforcer le film couche adhesive / 
couche (A). Son epaisseur peut etre de 1 0 a 200 nm. 

S'agissant de Teventuelle couche pelable de protection c'est une 
couche provisoire permettant de proteger la couche (A) pendant les etapes de 
manutention du film, de thermoformage eventuel et d'injection. Cette couche 
protectrice permet de maintenir ou de promouvoir un etat de surface donne. Ainsi 
cette couche pourra etre lisse ou rugueuse suivant Tetat de surface desire. Cette 
couche evite Tutilisation d'agent de demoulage susceptible de degrader Tetat de 
surface Cette couche presente par exemple une epaisseur comprise entre 1 0 et 
150 |im et pr6ferentiellement de 50 a 100 ^m. Les materiaux utilisables pour 
realiser cette couche peuvent etre choisis parmi (i) les polyesters satures tels que 
le PET, le PBT, les copolyesters et les polyetheresters. (ii) les polypleflnes 
homopolymeres ou copolymeres tels que les polyethylenes et les polypropylenes 
et (iii) les polyamides. A titre d'exemple on peut citer le PET vendu sous la marque 

MYLAR ®par la soclete DuPont. Cette couche peut contenir differentes charges, 
comme le Ti02, la sllice, le kaolin, le carbonate de calcium, des paillettes 

d'aluminium et leurs derives. On peut aussi utiliser une couche pelable epalsse, 
par exemple plusieurs mm ou meme jusqu'a 10 ou 20 mm. Dans ce cas elle n'est 
pas pelable au sens propre mals provisoire. C'est ^ dire qu'elle n'adhere pas au 
PVDF mais qu'elle sert de support. 

Selon une deuxieme forme de I' invention la couche (A) se presente sous 
forme de 2 couches : 

Tune disposee centre la couche adhesive et comprenant comme constituants 
principaux 50 a 90 parties de PVDF pour respective ment 50 a 10 parties de 
PMMA, 
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I'autre (appelee aussi couche exterieure) comprenant comme constituants 
principaux 75 a 100 parties de PVDF pour respectivement 25 ^ 0 parties de 
PMMA. 

Avantageusement la couche exterieure comprend comme constituants 
principaux 85 ^ 100 parties de PVDF pour respectivement 15 a 0 parties de PIVIIVIA 
et de preference 90 ^ 100 parties de PVDF pour respectivement 10 a 0 parties de 
PMMA. 

L'epaisseur de la couche adhesive est avantageusement comprise entre 10 
et 1 00 pm et ceile de chacune des autres couches est avantageusement comprise 
entre 2 et SOpm. 

Ces films se fabriquent selon les memes techniques decrites plus haut pour 
les films constitues d'une couche adhesive et d'une couche de PVDF. 

Le film multicouche de I'invention est utilise pour recouvrir des objets en 
materiau thermodur (le substrat) par exemple soit par surmoulage soit encore par 
pressage a chaud sur le materiau thermodur. On utilise avantageusement la 
technique du surmoulage. On dispose le film dans un moule, la couche (A) etant 
disposee centre la paroi du moule, puis on injecte le precurseur du materiau 
thermodur dans le moule (cad du cote de la couche adhesive) et ensuite on 
provoque la reticulation pour obtenir un materiau thermodur revetu de (A). On 
designe par precurseur la composition complete avec les ingredients necessaires 
pour la reticulation et les charges §ventuelles telles que par exemple les fibres de 
verre. 

Si le moule est de forme simple I'injection du precurseur du mat6rlau 
thermodur suffit ^ plaquer le film contre la paroi du moule, on utilise alors le film tel 
qu'on I'a obtenu. Si le moule est de forme plus compliquee, pour eviter des 
contraintes dans le film et pour assurer un bon contact du film avec les parois du 
moule il est necessaire de preformer le film par therformage avant de le mettre 
dans le moule. On peut utiliser un autre moule de meme forme et a I'aide d'une 
piece ayant la meme forme mais en positif on thermoforme le film, on peut aussi 
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utiliser le meme moule qui sert a ['injection du substrat. On peut aussi pour des 
conditions intermediaires des precedentes ne pas faire de thermoformage mais 
mettre le filnn tel quel dans le nnoule et par de I'air comprinne du cote ou est injecte 
ie precurseur du materlau thermodur plaquer le film sur la parol du nnoule. On peut 
aussi faire le vide de I'autre cot§ du film pour le plaquer centre la parol du moule. 
Puis on provoque la reticulation pour obtenir un materlau thermodur recouvert de 
(A). 

On ne sortirait pas du cadre de I'invention si au lieu d'injecter le precurseur 
du materlau thermodur on d6posait une feuille du precurseur du materiau 
thermodur sur la couche adhesive du film deja dans le moule puis qu'on fermait le 
moule. Ensuite on provoque la reticulation. Cette feuille du precurseur du materiau 
thermodur provient d'un SMC c'est a dire du precurseur du materiau thermodur 
dispose entre 2 films support. On decoupe le SMC aux dimensions du moule ou 
selon les dimensions requises, on pele les films supports et on obtient la feuille 
constitute du precurseur du materiau thermodur. Le SMC est generalement 
compose d'une resine polymere reticulable, en particulier un polyester insature, de 
charges de renforcement telles que des fibres de verre, ainsi que de divers autres 
additifs en quantites peu importantes. Le SMC est ordinairement -prepare en 
deposant des fibres sur une couche de resine polyester non sature, elle-meme 
supportee sur un film mobile, compost en general de polyethylene ou de 
polyamide. Un autre film de meme nature est ensuite depose au-dessus du 
systeme resine/charge de renforcement pour former une masse composite en 
sandwich entre deux films. Le sandwich passe ensuite a travers une serie de 
rouleaux de petrissage et de compactage et est generalement enroule sous forme 
de grands rouleaux. II est alors stocke avant transformation ulterieure. Lors de la 
ptriode de stockage, la resine polyester reticule partiellement, provoquant une 
augmentation de la viscosite du SMC, jusqu'a atteindre une consistance le rendant 
apte au moulage. Les utilisateurs de SMC, en general les mouleurs, coupent un 
morceau de dimensions appropriees a partir du rouleau, retirent par pelage le film 
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de support et placent le SMC dans un moule chauffe pour la transformation et la 
cuisson complete simultanees. Ainsi, des masses composites en sandwich de 
SMC trouvent une application facile dans des modes operatoires de moulage par 
compression. 

Linv@ntion ©©neerne aussi une structure multicouche SMC (abreviation 
de Sheet Moulding Compound ou composition de moulage en feuille) comprenant 
dans cet ordre: 
un film support, 

une composition reticulable (le precurseur du materiau thermodur), 
une couche adhesive comprenant , en poids : 

0 a 60 parties de PVDF, 

1 0 a 1 00 parties de PMMA fonctionnalise, 

0 a 50 parties d'un elastomere acrylique, 

0 a 4 parties d'un absorbeur UV, 

le total faisant 1 00 parties, 
une couche (A) comprenant comme constituants principaux 0 a 100 parties de 
PVDF pour respectivement 100 a 0 parties de PMMA. 

Toutes les details des constituants de cette structure SMC ont deja ete 
decrits plus haut (sauf le film support) et sont valables pour cette structure SMC. 
Ceci concerne aussi la couche pelable eventuelle du cote de la couche (A) et le 
remplacement de la couche (A) par deux couches. 

Le fiim support a trois proprietes principales. La premiere a trait a la 
permeabilite au styrene. li est necessaire que ce film support ait une permeabilite 
au styrene tres faible afin d'6viter la perte de styrene monomere qui joue le role de 
diluant reactif dans le precurseur du materiau thermodur. Cette perte de styrene 
monomere est egalement prejudiciable pour la sante des individus lors des 
operations de fabrication du SMC et de son stockage. La deuxieme propriete 
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concerne la facilite de pelage de ce film sur la structure polyester, afin qu'il ne 
subsiste pas de film residuel sur la structure et d'eviter les risques de dechirure de 
ce film lors des operations de fabrication et de transformation du SMC. Enfin, la 
reprise d'humidite et la permeabilite a I'eau de ces films support doivent etre tres 
faibles pour que la qualite de la resine thermodurcissable (par exemple le 
polyester, tres sensible a I'eau, ne soit pas alteree lors des operations de 
fabrication du SMC, du stockage ou de la transformation du SMC. Ce film support 
est en general en polyethylene, en polyamide ou en alliage de polyamide, il peut 
etre mono ou multicouche. L'art anterieur a deja decrit de tels films, on peut citer 
par exemple les brevets EP 506515. EP 786319, EP 990515 et EP 997268. 
L'epaisseur du film support peut etre comprise entre 10 et 100 pm. 

Cette structure multicouche SMC peut etre fabriquee par couchage du 
precurseur du materiau thermodur sur le film support et on vient appliquer le film 
constitue de la couche adhesive et de la couche (A) qu'on a fabrique 
prealablement. 

La structure SMC est decoupee a la demande, on pele le film support, on la 
dispose dans un moule puis on provoque la reticulation pour obtenir un objet en 
materiau thermodur recouvert d'un film de (A). Selon la forme de I'objet^-pn peut 
commencer par un thermoformage ou ne faire qu'un thermoformage si il est 
suffisant pour obtenir le materiau thermodur recouvert de (A). 

Selon una deuxieme forme de cette structure SMC le film support peut 
etre remplace par une couche adhesive et un film de (A) c'est a dire qu'on a une 
structure symetrique dans laquelle la composition reticulable est au centre. 

Comme dans la premiere forme de la structure SMC ci dessus une couche 
pelable de protection peut etre disposee du cote de la couche (A) et la couche (A) 
peut se presenter sous forme de 2 couches. 

Toutes les details des constituants de cette structure SMC ont deja ete 
decrits plus haut et sont valables pour cette structure SMC. Ceci concerne aussi la 
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couche pelable eventuelle du cote de la couche (A) et le remplacement de la 
couche (A) par deux couches. 

La structure SMC est d6coup6e a la demande, on la dispose dans un moule 
puis on provoque la reticulation pour obtenir un objet en materlau thermodur 
recouvert de chaque cot6, ou en totalite selon sa forme, d'un film (A). Selon la 
forme de I'objet on peut commencer par un themnoformage ou ne faire qu'un 
thermoformage si il est suffisant pour obtenir le mat^riau thermodur recouvert de 
(A). 

Les figures suivantes illustrent quelques aspects de invention. 

La figure 1 montre une couche pelable (couche support) en polyamide et la 
realisation d'un objet apres thermoformage du film, "liant" designe la couche 
adhesive et "PVDF" designe la couche (A) formee de PVDF. 

La figure 2 montre la fabrication d'une structure SMC dans laquelle le film support 
est en polyethylene, "roving" designe les fibres de verre et "film PVDF" designe le 
film constitue de la couche adhesive et de la couche (A). 

La figure 3 montre une structure tricouche constitute de la couche adhesive (liant), 
d'une couche (A) en PVDF parfaitement liee au liant, et d'une plaque tpaisse de 
polyamide provisoire (couche provisoire), placee en fond de moule, un mat de 
verre est depos6 sur ce tricouche, puis on asperge le mat par de la resine UPE ou 
VE et on provoque la penetration de cette r§sine I'aide de pinceaux ou de 
rouleau raides, cette operation sera renouvelee jusqu'^ obtention de I'epaisseur 
desiree. Un gel-coat pourra etre depose entre le liant selon I'invention et la 
premiere couche de mat de verre et de resine. Le depot de verre et de resine 
pourra aussi §tre realise par projection simultante a I'aide d'une machine a 
projeter qui permet de deposer sur le film bicouche liant selon I'invention/ couche 
(A) du roving coupe qui est impregne de resine UPE dans le jet de pistolet pendant 
son transfert. (Voir figure 4). Apres la reaction la plaque de polyamide peut etre 
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retiree et recyclee. 

La figure 5 montre le tricouche constitue de la couche adhesive (le liant), d'une 
couche (A) en PVDF parfaitement liee au liant, et d'une plaque epaisse de 
polyamide provisoire. II est depose en fond de moule, la resine et le mat de verre 
sont deposes au contact du liant puis a I'aide d'un centre - nnoule souple, on utilise 
la pression atmospherique par remploi de vide pour forcer la penetration de la 
resine dans le mat de verre. Apres la reaction la plaque de polyamide peut etre 
retiree et recyclee. 

La figure 6 montre le tricouche constitue de la couche adhesive (le liant), d'une 
couche (A) en PVDF parfaitement liee au liant, et d'une plaque epaisse de 
polyamide provisoire. II est depose en fond de moule, le centre - moule souple du 
moulage au sac est remplace par un moule rigide porte par une presse. Lors du 
pressage a froid, seules les calories apportees par Texothermie de la reaction 
permettent de realiser le collage vers 50 a 60**C. Lors du moulage a chaud le 
centre ~ moule et le moule peuvent dtre chauffes pour que la reaction puisse avoir 
lieu de 100 a tSO^'C. Apres la reaction la plaque de polyamide peut etre retiree et 
recyclee. 

La figure 7 montre le tricouche constitue de la couche adhesive (le liant), d'une 
couche (A) en PVDF parfaitement liee au liant, et d'une plaque epaisse de 
polyamide provisoire. II est dispose en fond de moule, le mat de verre est alors 
dispose a Tinterieur du moule en contact avec le liant selon r invention. La resine 
liquide est alors injectee dans le renfort fibreux, soit sous pression, soit en mettant 
le moule sous vide. Apres la reaction la plaque de polyamide peut etre retiree et 
recyclee. 

La figure 8 montre un bicouche constitue de la couche adhesive (liant) suivant 
I'invention et d'une couche (A) en PVDF parfaitement liee, depose sur un mandrin 
sur lequel est enroule suivant un programme de repartition parfaitement etabli et 
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calculle des fibres de verre impr^gnees de resine. Uune des dofficultes concernant 
cette technique de mise en ceuvre et de retirer le mandrln une fois la reaction faite. 
Uutllisation de materiaux f lucres en surface favorise enormement le demoulage. 

La figure 9 montre un bicouche constitue de la couche adhesive (le liant) et d'une 
couche (A) en PVDF parfaitement liee qui est depose par lamination sur de la fibre 
de verre impregnee de resine. Cette fibre impregnee et revetue du bicouche selon 
rinvention est forcee a travers une filiere chauffee qui provoque la polymerisation 
de la resine et le collage avec le bicouche. 

La figure 10 montre que du roving est depose avec la resine entre deux structures 
bicouche (couche adhesive et couche (A) en PVDF) selon invention tractees ou 
entre une structure bicouche selon rinvention et une feuille de cellophane toutes 
deux tractees. Les feuilles presentent de chaque cote de la resine charg6e servent 
de moule. La structure defile dans un four chauffe ou des que la r6sine gelifie, est 
realisee la mise en onde a Taide de conformateurs.a la sortie, si une couche de 
cellophane a ete utilisee, elle est retiree. 

La figure 1 1 montre que le precurseur du materiau thermodur peut etre place en 
fond de moule. Puis la temperature est augmentee jusqu'a 120 -150^*0 sous des 
pressions relativement elevees de 10 a 100 bars. La realisation de piece BMC 
consiste a epaissir la resine polyester liquide, contenant des peroxydes avec des 
charges k forte reprise en huile avec des fibres de verre a Taide d'un m6langeur a 
pales en Z ou une boudineuse extrudeuse. La pate obtenue est deposee sur un 
film bicouche selon rinvention (couche adhesive appelee aussi liant et couche (A) 
en PVDF), la pate en contact avec la couche de liant au fond d'un moule. Le 
moulage est alors effectue a chaud. 



[Exemples] 

On a utilise les produits suivants: 
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Kynar® 720 : PVDF homopolymere de la societe ATOFINA et de MVI (Melt 

Volume Index ou indice de fluidite en volume a I'etat fondu) 10 cm3/10 min (230°C 
, 5kg). 

OROGLAS® V 825 T : PMMA de la societe ATOGLAS de MVI 2.5 cm3/10 min 
(230X , 3,8kg), 

OROGLAS® HT121 :PMMA (copolymere de MMA et d'acide methacrylique) a 
3,8% d'acide et de MFI 2 g/10 min (230^C , 3,8kg). 

EXL 3600 : Core-shell acrylique a base de methacrylate de methyle, de butadiene 
et de styrene de la societe Rhom et Haas. 

EXEMPLE 1 SELON LMNVENTION 

Composition de la couche adhesive : Elle comprend en poids 50% de Kynar 720, 
1 5% d'OROGLAS V825 T et de 35% d'EXL 3600. 

Composition de la couche de PVDF: 80% en poids de Kynar 720-20% en poids 
d'OROGLAS V825 T. 

Composition de la resine : Resine typique SMC polyester sur base orthophtalique. 

Au fond d*un moule plan chauffe a 140*^0 un film bicouche constitue d'une 
couche adhesive selon I'invention et d'une couche (A) de PVDF prealablement 
obtenu par les techniques habituelles de coextrusion de film est depose. Un 
echantillon de resine SMC commerciale fournie par la societe CRAY VALLEY est 
decoupd pour recouvrir environ 70% de Tinterieur du moule. La structure est alors 
moulee pendant 5 minutes et refroidi 2 minutes. Apres demoulage il est totalement 
impossible de peler le bicouche de la resine reticulee. 

Une marque au feutre indelebile Staedtler® Lumocolor Permanent realise 
sur la face revetue du film selon invention est facilement effac6 alors que sur la 
face non revetue, il est impossible d'effacer la marque. 

Les odeurs de monomeres residuels ainsi que les odeurs des residus de 
polymerisation sont inhibees du cote de la surface revetue alors qu'elles sont 
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encore presentent du cote non revdtu. 

EXEMPLE2 (COMPARATIF) : 

Au fond d'un moule plan chauffe a MO'^C un film bicouche constitue d'une 
couche adhesive comme dans Texemple 1 mais le PMMA n'est pas fonctionnalise 
(c'est de I'OROGLAS V 825 T ) et d'une couche (A) de PVDF (identique a celle de 
rexemple 1) prealablement obtenu par les techniques habituelles de coextrusion 
de film est depose. Un echantillon de resine SMC commerciale fournie par la 
societe CRAY VALLEY (identique a celle de I'ex 1) est decoupe pour recouvrir 
environ 70% de Tinterieur du moule. La structure est alors moulee pendant 5 
minutes et refroidi 2 minutes, Apres demoulage il est possible de peler le bicouche 
fluore de la resine reticulee. 

EXEMPLE3 (COMPARATIF): 

Au fond d'un moule plan chauffe a 140''C un film monocouche de PVDF 
prealablement obtenu par les techniques habituelles d'extrusion film est depose. 
Un echantillon de resine SMC commerciale fournie par la societe CRAY VALLEY 
(Identique a celle de rexemple 1) est decoupe pour recouvrir environ 70% de 
I'interieur du moule. La structure est alors moulee pendant 5 minutes et refroidi 2 
minutes. Apres demoulage il est possible de peler le film monocouche PVDF de la 
resine reticulee. 
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REVENDICATIONS 

1 Utilisation de films constitues d'une couche adhesive et d'une 
couche (A) pour revetir des objets en materiau thermodur : 

la couche adhesive comprenant , en poids : 

0 a 60 parties de PVDF, 

10 a 100 parties de PMMA fonctionnalise, 

0 a 50 parties d'un elastomere acrylique, 

0 a 4 parties d'un absorbeur UV, 

le total falsant 1 00 parties, 
la couche (A) comprenant comme constituants principaux 0 a 100 parties de 
PVDF pour respectivement 1 00 a 0 parties de PMMA. 

2 Utilisation selon la revendication 1 dans laquelle la proportion 
d'absorbeur UV est comprise entre 2 et 3 parties. 

3 Utilisation selon ia revendication 1 dans laquelle la couche adhesive 
comprend : 

20 a 60 parties de PVDF, 

1 0 a 60 parties de PMMA fonctionnalise, 

•-A 

0 a 50 parties d'un elastomere acrylique, 
0 a 4 parties d*un absorbeur UV, 
le total faisant 1 00 parties, 

4 Utilisation selon la revendication 1 dans laquelle la couche adhesive 
comprend : 

25 a 35 parties de PVDF, 
45 a 55 parties de PMMA fonctionnalise, 
8 a 18 parties d'un elastomere acrylique, 
2 a 3 parties d'un absorbeur UV, 
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le total faisant 1 00 parties. 

5 Utilisation selon la revendication 1 dans laquelle la couche adhesive 

comprend: 

30 a 35 parties de PVDF, 

50 a 55 parties de PMMA fonctionnalise, 

8 a 12 parties d'un elastomere acrylique, 

2 a 3 parties d'un absorbeur UV, 

le total faisant 1 00 parties. 

6 Utilisation selon selon I'une quelconque des revendications 
precedentes dans laquelle I'elastomere acrylique est de type coeur ecorce. 

7 Utilisation selon I'une quelconque des revendications precedentes 
dans laquelle une couche pelable de protection est disposee du cote de la couche 
(A). 

8 Utilisation selon I'une quelconque des revendications precedentes 
dans laquelle la couche (A) comprend comma constituants principaux 70 a 100 
parties de PVDF pour respectivement 30 a 0 parties de PMMA. 

9 Utilisation selon I'une quelconque des revendications precedentes 
dans laquelle I'epaisseur de la couche (A) est comprise entre 2 et 50 [xm et celle de 
la couche adhesive entre 10 et 100 pm. 

10 Utilisation selon I'une quelconque des revendications 1 a 6 dans 
laquelle la couche (A) se presente sous forme de 2 couches : 

I'une disposee contre la couche adhesive et comprenant comme constituants 
principaux 50 a 90 parties de PVDF pour respectivement 50 a 10 parties de 
PMMA, 
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I'autre (appelee aussi couche exterieure) comprenant comme constituants 
principaux 75 a 100 parties de PVDF pour respectivement 25 a 0 parties de 
PMMA. 

11 Utilisation selon la revendication 9 ou 10 dans laquelle la couche 
exterieure comprend connnrie constituants principaux 85 a 100 parties de PVDF 
pour respectivennent 15 a 0 parties de PMMA. 

12 Utilisation selon Tune quelconque des revendications 9 a 11 dans 
laquelle I'epaisseur de la couche adhesive est comprise entre 10 et 100 |im et celle 
de chacune des autres couches est comprise entre 2 et 50Mm. 

1 3 Structure multicouche SMC comprenant dans cet ordre: 
un film support, 

une composition reticulable (le precurseur du materiau thermodur), 
une couche adhesive comprenant , en poids : 

0 a 60 parties de PVDF, 

10 a 100 parties de PMMA fonctionnalise, 

0 a 50 parties d'un elastomere acrylique, 

0 a 4 parties d'un absorbeur UV, 

le total faisant 1 00 parties, 
une couche (A) comprenant comme constituants principaux 0 a 100 
PVDF pour respectivement 100 a 0 parties de PMMA. 

14 Structure selon la revendication 13 dans laquelle le film support est 
remplace par 2 couches : 

une couche adhesive comprenant . en poids : 
0 a 60 parties de PVDF, 
10 a 100 parties de PMMA fonctionnalise, 
0 a 50 parties d'un elastomere acrylique, 
0 a 4 parties d*un absorbeur UV, 



parties de 
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le total faisant 1 00 parties, 
une couche (A) comprenant comme constituants principaux 0 a 100 parties de 
PVDF pour respectlvement 100 a 0 parties de PMMA. 
la couche adhesive etant disposee contre la composition reticulable. 

15 Utilisation selon I'une quelconque des revendications 1 a 12 dans 
laquelle une couche essentiellement constituee de PMMA fonctionnalis6 et 
eventuellement d'un elastomere acrylique est dispose contre la couche adhesive. 
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STRUCTURE ET PROCEDE 





Figure 1 
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REAUSATION DE PRE-IMPREGNES (SMQ REVETUS DU HLM BICOUCHE LIANT/ PVDF 
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HLM PVDF 



ROVING 




FILM 
POLYETHYLENE 



ROULEAU 
PREIMPREGNE 



Figure 2 
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Figure 3 
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PROJECTION SIMULTANEE SUR RLM BICOUCHE LIANT/PVDF 




Figure 4 



ler depot 



5/11 



MOULAGE AU SAC SUR FILM BICOUCIIE LIANT/PVDF 



(1) 



(2) 




Figure 5 
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MOULAOE A CHAUD OU A FROID SDR HLM BICOUCHE UANT/ PVDF 





Figure 6 
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INJECTION /SURMOULAGESUR VMM BICOUCHE LIANT/ PVDF 




Figure 7 
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ENROULEMENT HLAMENTAIRE SUR BICOUCEIE LIANT /PVDF 



FILM 
BICOUCHE 
LIANT/PVDF 




Figure 8 
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PULTRUSION AVEC LAMINATION D'UN RLM BICOUCHE UANT/PVDF 



RUERE 



RENFORT DE 
nSRE DEVERRE 




RESINE 



ZONE DE POLYMERISATION 
CIIAUFFEE 



Figure 9 
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STRATIFICATION EN CONTINU AVEC LAMINATION D'UN BICOUCHE LIANT/PVDF 



FILM BICOUCHE 
LIANT/ PVDF 



RENFORT FIBRE 
DE VERRE 



FILM BICOUCHE 
UANT/ PVDF 



ZONE DE MISE EN FORME 
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COUPE 



Figure 10 
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BMC (PREMIX)+ BICOUCHE PVDF/UANT 




Figure 11 
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